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図3 : LiJM)PfNCl (M:molecule)の層間距離に対する
nc相図. Li.HfNClにNH3, TTU(TetrahydroRlran),
pc(propyl ene Carbonate)などをそれぞれコインターカ
レートすることによりTcが上昇する振る舞いが観測さ
れた.
に対してプロットした.図に点線で示すように, op,の2乗はキャリア密度nに対してほぼ線形に変化し,
この物質系では基本的にリジッドバンド描像が妥当であると考えられる･ op'の2乗(∝n/m*)のnに対す
る傾きから,キャリアの有効質量m./moが求められる･そられの値は･ Hf系zr系でそれぞれ1･5･ 0･9と
なった. Zr系に関しては,比熱測定による電子比熱係数γから求めた値m'/m0-0189とよい一致を示す･
一般的には,光をプローブとしたキャリアの有効質量の値は1(eV)程度のエネルギースケールに渡る電子
構造を捉えたものとなるので,フェルミ準位の近傍での様々な相互作用の繰り込みの影響を受けた有効質
量と必ずしも一致するとは限らない.それにもかかわらず･ zr系でこれらが一致していることは･この
系において電子格子,電子-電子などの相互作用が強くないことを示唆している･また･このことからフェ
ルミ準位における状態密度についても, zr系よりHf系の方が大きいことになり･これが両者のTcの違
いをもたらしている可能性が高い.
図4にはLLHfNClにおいてTHFをコインターカレートした試料におけるop'の2乗の値もプロットし
た.これらの試料はTcの変化が30%もあるにもかかわらず,分子挿入前後でほぼ同じ線形関係を示して
いる.すなわち,電子伝導面であるHf-N面内の有効　　3.0
質量は大きな変化をしておらず,面間距離拡大に伴う
Tcの上昇は,状態密度の変化ではなく,何らかの相互
作用の増大によってもたらされていると考えられる･
具体的には,電荷またはスピンの揺らぎがフオノンと
ともに対形成相互作用に寄与しているとして,分子挿
入に伴うフェルミ面の形状の変化に伴い六方晶ブリュ
ァンゾーンのK点とK'点に存在する非連結のフェル
ミ簡間でのネスティングがよくなり,これによって電
荷またはスピン揺らぎが増大し,対形成相互作用を強
め, Tcが上昇する.というシナリオが考えられる.
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図4:LixZrNCl, Li,HfNCl, Li,(THF)PfNClにおける
遮蔽されたプラズマ周波数の2乗を3次元の
キャリア密度〃に対してプロットした.
【結論】
本研究では,層状窒化物超伝導体LLHfNClの単相試料の合成･さらにこれに異なるサイズの有機分子
をコインターカレートすることにより,キャ.)ア数と層間距離を独立に制御した一連の試料の合成に初め
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て成功し,その超伝導転移温度Tcが層間距離の拡大とともに上昇する振る舞いを明らかにした.また,
光反射率の測定から, Hf系の方がzr系よりもキャリアの有効質量が大きく,これが両者のTcの違いを
もたらしている可能性があること,及び分子挿入前後で電子伝導面内でのキャリアの有効質量は殆ど変化
しないという結果が得られた.これら結果は,面間拡大に伴うTcの上昇が状態密度の変化によるもので
はなく,フオノンや電荷などの揺らぎが系の次元性低下に伴い増大した結果であることを示唆している.
また,本研究結果はこの物質系においてキャリア数を幅広い組成領域に渡って制御できるだけでなく,分
子挿入により系の次元性が制御できることを示したという点,および,初めてLi,HfNClの単相試料の合
成手法を確立したことでZr系との比較実験が初めて可能となった点においても,今後この超伝導体の超
伝導発現機構の解明に繋がる重要なものと考えられる.
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論文審査の結果の要旨
本研究は､層状窒化物HfNClにLiおよび有機分子をインターカレ-トした物質について､ドープ量と
層間距離を独立に制御できる方法を確立し､その超伝導特性を2つのパラメータに対して系統的に明らか
にしたものである｡
HfNClおよびzrNClにLiをインターカレートした物質は､それぞれ転移温度2515K､ 15Kを持っ超伝
導体であることが知られている○これらの物質は電子状態密度が低く､電子格子相互作用も弱いにも関わ
らず高い転移温度を持つため､その超伝導の機構についてはたいへん興味が持たれている｡また､これら
の物質はLiのドープ量によってキャリアー数を変化させることができるとともに､有機分子を伝導層間
に挿入することができる特徴を持っている｡これまで､ ZrNClについては､トプ量を系統的に変えた研
究がおこなわれてきたが､ HfNClについては試料作製の困難さから､系統的な研究は行われていなかったo
種々の試料作製の工夫を行い､ Li濃度が0･5までの広い濃度範囲において単相試料の作製に初めて成功
した｡さらに､大きさの異なる有機分子をドープすることによって､層間距離とキャリアー数を独立に且
っ系統的に制御できることを見出したoまた､試料作製とともにⅩ線解析､ラマン散乱､ ICP分析を用
いて､トプ量､格子定数について精密な評価を行っている｡これらの試料を用いて､超伝導転移温度を
測定し､超伝導となるLi濃度o･15以上の試料ではドープ量を変化させても転移温度では変化しないが､
層問距離を増加させることによって転移温度が上昇することを明らかにしたoまた､ LixHfNCl､ LixZrNCl
さらに有機分子をドープしたLi珊THF),NClについて光学反射率の測定から､ LixHfNClとLixZrNClの超
伝導転移温度の相違は状態密度の差から生じること､また､層間距離による転移温度の上昇は対引力の増
大に帰着される可能性が高いことを明らかにした｡
これらの成果は､ Zr系とHr系の転移温度の違い､超伝導機構における次元性の役割に関して重要な知
見を与える結果であり､高く評価できるo
これらの研究成果は自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有することを示している｡
従って､高野琢提出の論文は､博士(理学)の学位論文として合格と認める｡
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